
U^T* WELTO RG A NIS ATI 0 N Ft?. GEISTIOES ElOEVPiM 

X Jl Internationales Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACK DEM VERTRAG (JBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(SI) Internationale Patentkiassifikation 6 : 

C08G 63/20, 63/199, 18/42, C09D 175/06 



Al 



(11) Internationale Veroffenliichumgsnummer: WO 97/31964 



(43) Internationales 

VerofTenUichtingsdatum: 



4. September 1997 (04.09.97) 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP97/00930 

(22) Internationales Anineldedatum: 26. Februar 1997 (26.02.97) 



(30) Prtoritatsdaten: 
196 07 585.8 



29. Februar 1996 (29.02.96) 



DE 



(71) Anmelder (fir alle Bestimmungsstaaten ausser US); SYN- 

THOPOL CHEMIE DR. RER. POL. KOCH GMBH & CO. 
KG [DE/DEJ; Alter Postweg 35, D-21614 Buxtehude (DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): DOS SANTOS, Antonib, 
Manuel [PT/DE); Grothe-Marie-Strasse 23, D-21614 Bux- 
tehude (DE). 

(74) Anwalt: NIELSCH, Walter; Siriusweg 43, D-22391 Hamburg 
(DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CZ, NO, US, europSisches Patent (AT, 
BE, CH, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, ffi, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Abtaufder fir Anderungen der Anspruche zugetassenen 

Frist Verqffentlichung wird wiederhoit fails Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: NOVEL POLYESTER POLYOLS AND THEIR USE AS THE POLYOL COMPONENT IN TWO-COMPONENT 
POLYURETHANE PAINTS 



(54) Bezeichnung: NEUE POLYESTERPOLYOLE UND IHRE VERWENDUNG ALS POLYOLKOMPONENTE IN 
ZWEIKOMPONENTEN-POLYURETHANLACKEN 

(57) Abstract 

The invention concerns novel polyester polyols and their use as the polyol component in two-component polyurethane paints. The 
polyester polyols produce films which display exceptional properties after hardening. Owing to the low solvent requirement when reaction 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifift neue Polyesterpolyole und ihre Verwendung als Polyolkomponente in Zweikomponenten-Polyurethanlacken, 
die Filme liefem, welche nach dem Ausharten sich durch hervorragende Eigenschaften auszeichnen. Auf Gmnd des geringen 
LOsungsmittelbedarfes bei dcr Herstellung von Reaktionslacken sind diese besonders umweltfreundlich. Hervorzuheben ist die gute 
Glanzbestandigkeit der ausgehftrteten Oberzuge. 
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Neue Polyesterpolyole und ihre Verwendung als Poivolkomponente in Zweikompo 
nenten-Poivurethaniacken 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Polyesterpolyole auf Basis ausgewahlter Aus- 
gangsmaterialien und ihre Verwendung in ^Combination mit Lackpolyisocyanaten als Bin- 
demittel bzw. als Bindemittelkomponente in Zweikomponenten-Polyurethanlacken bei der 
Beschichtung von Metallen, Holzern, Papieren, Pappen sowie KunststoffFormteilen. 
Aufgabe der Erfindung ist es, solche neue Polyesterpolyole zur Verfiigung zu stellen, die 
folgende Anforderungen erfiillen: 

1 . Die neuen Polyesterpolyole sollen es gestatten, mit Polyisocyanaten vernetzbare Reak- 
tionslacke herzustellen, die einen deutlich herabgesetzten Ldsungsmittelbedarf haben, wie 
dies die in Vorbereitung befindliche Umweltschutz-Gesetzgebung fordern wird, insbeson- 
dere im Automobil-Reparaturbereich. Entwiirfe hierzu existieren bereits. 
(Europaische Vereinigung der Verbande der Lack-, Druckfarben- und Kiinstlerfarbenfa- 
brikanten [CEPE] Technology guideline for vehicle refinishes [12.02.92]) 

2. Die neuen Polyesterpolyole sollen als Bindemittelkomponente flir mit Polyisocyanaten 
vernetzbare Klarlacke oder pigmentierte Reaktionslacke zur Herstellung von Uberziigen 
auf Metallen, Holzern, Papieren, Pappen sowie KunststofFormteilen geeignet sein. 

3. Die aus Reaktionslacken, die die neuen Polyesterpolyole enthalten, erhaltlichen Uber- 
ziige miissen physikalisch bei Raumtemperatur z.B. fiir die HolzJadderung, bei ca. 60°C 
fur die Autoreparatur-Lackierung und bei ca. 80°C fur die KunststofF-Lackierung in kur- 
zer Zeit trocknen. 

4. Damit die Reaktionslacke, die die neuen Polyesterpolyole enthalten, sehr vielseitig ein- 
setzbar sind, sind Chemikalienbestandigkeit und hohe mechanische Widerstandsfahigkeit 
flir die erhaltenen ausgeharteten Uberzugsfilme unbedingt erforderlich. 

5. Gegenuber den bisherigen Polyesterpolyolen fiir den gleichen Einsatzbereich, die mei- 
stens aromatische Komponenten eingebaut enthalten, sollen die neuen Polyesterpolyole 
Reaktionslacke herzustellen gestatten, deren Uberzugsfilme sich durch eine hervorragen- 
de Wetterbestandigkeit, insbesondere Glanzhaltung und Vergilbungsbestandigkeit aus- 
zeichnen. 
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6. Die neuen Polyesterpolyole sollen in geloster Form mogiichst farblos sein, damit sich 
daraus Reaktionslacke herstelien lassen, die aJs Klarlacke und WeiGlacke keine Eigenfarbe 
aufzeigen. 

5 Es ist seit langem bekannt, verschiedene Substrate mit Zweikomponenten- 
Polyurethanlacken auf Basis von Hydroxylgmppen aufweisenden Polyestern, Polyethem 
oder Polyacrylaten und organischen Polyisocyanaten zu beschichten. Die resultierenden 
Lackiiberzuge zeichnen sich insbesondere durch eine ausgezeichnete Harte, eine sehr gute 
Haftung und gute Wetterbestandigkeit aus. Die chemischen Grundlagen dieser Lacke und 
10 Uberzuge werden u,a. in "Lackkunstharze" Hans Wagner/Hans FriedrichSarx, Carl Han- 
ser Verlag, Munchen, Seite 153 bis 173, 1971, beschrieben. 

Das auf den neuen Polyesterpolyolen basierende neue Lacksystem sollte insbesondere 
folgenden Anforderungen geniigen: 

15 

1 . Gute Glanzhaltung und Vergilbungsbestandigkeit: 

Der Lackfilm bei der Autoreparaturlackierung z.B sollte nicht schneller abbauen als der- 
jenige von der Erstlackierung, 

20 2. Keine Nachversprodung: 

Auch nach langerer Bewitterung darf der Film nicht nachversproden. 

3. Niedrige Trockentemperatur: 

Die erforderlichen Trockentemperaturen- und zeiten sollten aus verschiedenen Grtinden 
25 u.a. der Energieersparnis mogiichst niedrig sein. 

4. Reparaturfahigkeit: 

Die Trocknungsbedingungen eines solchen Systems sollten neben der Erstlackierung auch 
eine Reparaturlackierung mit Troclcnung bei 60°C, 80°C oder Raumtemperatur ermogli- 
30 chen. 

Wie jetzt iiberraschenderweise herausgefiinden wurde, gelingt es durch die Verwendung 
der nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen Polyesterpolyole auf Basis aus- 
gewahlter Ausgangsmaterialien als Polyhydroxylkomponente in Zweikomponenten- 
35 Polyurethanlacken die gestellten Aufgaben zu losen. 

Gegenstand der Erfindung sind die Polyesterpolyole nach den Anspnichen 1 bis 12 sowie 
deren Verwendung nach den Anspruchen 13 bis 15 



WO 97/31964 



PCT/EP97/00930 



3 

Gegenstand der Erfindung sind Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 75 bis 300, Sau- 
rezahlen von 5 bis 30 und stochiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 15000, 
aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 5 bis 50 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 5 bis 45 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 20 bis 51,5 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 0,5 bis 32 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

e) 0 bis 18 Mol -% andere Alkandiole aus der Gruppe 1,2-, 1,3-, 1 ,4-Butandiol, 1,5- 
Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexan-l,4-dimethanol, Hydroxypivalinsaure- 
neopentyl-ester, Cyclohexandiol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Ethy- 
lenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-PropandioI, Dipropylenglykol, 
einzeln oder im Gemisch. 

0 0 bis 18 Mol -% andere Dicarbonsauren und/oder Hydroxydicarbonsauren und/oder 
deren Anhydrid aus der Gruppe 5-Hydroxyisophthalsaure, Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Halogensauren, wie Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, 1 ,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1 ,4-Cyclohexandicarbon- 
saure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthalsaure, Tricy- 
clodecan-dicarbonsaure, Endoethylenhexahydrophthalsaure, Camphersaure (1,2,2,- 
Trimethylcyclopentan-l,3-dicarbonsaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Azelainsau- 
re, Sebacinsaure, Glutarsaure, einzeln oder im Gemisch. 

g) 0 bis 16 Mol -% Monocarbonsauren und/oder Hydroxycarbonsauren aus der Grup- 
pe Benzoesaure, p. tert. Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure, 2,2- 
Dimethylpropionsaure, 2-Ethylhexansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, 
Versaticsaure, Hexahydrobenzoesaure, Hydroxypivalinsaure, 3-,4-,Hydroxy- 
benzoesaure, 2-,3-Hydroxy-4-, 4-methylbenzoesaure, 2-,3-,4-Hydroxybenzoesaure, 
2-Hydroxy-2-phenylpropionsaure, einzeln oder im Gemisch. 

h) 0 bis 14 Mol -% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Monoalkoholen, wobei 
die Monoalkohole 4 bis 18 C-Atome besitzen, 

wobei die sich unter a), b), c) und d), gegebenenfalls e), 0, g) und h) angegebenen Mol- 
%-Angaben jeweils zu 100 Mol-% erganzen. 

Eine Ausfiihrungsform der Erfindung betriffl Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 
100 bis 280, Saurezahlen von 6 bis 28 und stochiometrisch errechnete Molmassen von 
750 bis 12000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 8 bis 47 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 8 bis 42 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 25 bis 51 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 1 bis 27 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 
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wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%- Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

Eine andere Ausfiihrungsform der Erfindung beinhaltet Polyesterpolyole mit 
Hydroxylzahlen von 110 bis 270, Saurezahlen von 7 bis 26 und stochiometrisch errech- 
nete Molmassen von 750 bis 10000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 10 bis 45 Moi-% Neopentylglykol, 

b) 10 bis 40 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 30 bis 50 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 1 bis 22 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%- Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

Eine weitere Ausfthrungsform der Erfindung umfaBt Polyesterpolyole mit Hydroxylzah- 
len von 120 bis 260, Saurezahlen von 8 bis 25 und stochiometrisch errechnete Molmassen 
von 780 bis 8000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 12 bis 43 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 12 bis 38 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 32 bis 50 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 1 bis 1 7 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%- Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

Zu einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung gehoren Polyesterpolyole mit 
Hydroxylzahlen von 125 bis 255, Saurezahlen von 9 bis 24 und stochiometrisch errech- 
nete Molmassen von 800 bis 7000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 14 bis 4 1 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 14 bis 36 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 35 bis 49 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 12 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung stellen Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen 
von 130 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und stochiometrisch errechnete Molmassen 
von 800 bis 6000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 15 bis 40 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 15 bis 35 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 36 bis 48 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 
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d) 2 bis 7 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 
wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen, dar. 

Eine weitere Ausfuhrungsform der Erfindung umfaBt Polyesterpolyole mit Hydroxylzah- 
len von 130 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und stochiometrisch errechnete Mol- 
massen von 600 bis 6000, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von. 

a) 25 bis 40 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 18 bis 28 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 35 bis 45 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 5 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%- Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen, 

Eine spezielle Ausfuhrungsform der Erfindung beinhaltet Polyesterpolyole mit 
Hydroxylzahlen von 75 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und stochiometrisch errech- 
nete Moimassen von 600 bis 2600, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 25 bis 42 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 5 bis 28 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 35 bis 46 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 15 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

Eine andere spezielle Ausfuhrungsform der Erfindung umfaBt Polyesterpolyole mit 
Hydroxylzahlen von 180 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 20 und stochiometrisch errech- 
nete Moimassen von 750 bis 1500, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 26 bis 30 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 26 bis 30 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 38 bis 41 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 3 bis 8 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%- Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

Eine weitere spezielle Ausfuhrungsform der Erfindung betrifft Polyesterpolyole mit 
Hydroxylzahlen von 80 bis 260, Saurezahlen von 8 bis 25 und stochiometrisch errechnete 
Moimassen von 600 bis 2600, aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 

a) 34 bis 39 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 12 bis 22 Mol-% Trimethylolpropan, 
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c) 35 bis 46 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 3 bis 1 5 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

5 

Eine weitere spezielle Ausfiihrungsform der Erfindung stellt Polyesterpolyole mit 
Hydroxylzahlen von 70 bis 110, Saurezahlen von 9 bis 24 und stochiometrisch errechnete 
Molmassen von 1200 bis 1800,>aufgebaut aus Umsetzungsprodukten von 
a) 44 bis 47 Mol-% Neopentylglykol, 
10 b) 4 bis 10 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 42 bis 45 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 4 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen MoI-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen, dar. 

15 

Die Erfindung betrifft auch die Verwendung der Polyesterpolyole der vorstehend angege- 
benen Ausfuhrungsformen, gegebenenfalls in Abmischung mit anderen organischen Po- 
lyhydroxyverbindungen als Bindemittelkomponenten fur Zweikomponenten- 
Polyurethanlacke, die Lackpolyisocyanate sowie gegebenenfalls die in der Polyurethan- 
20 lacktechnologie ublichen Hilfs- und Zusatzmittel enthalten, bei der Herstellung von Lack- 
uberzugen auf Metallen, Holzern, Papieren, Pappen sowie KunststofFormteilen. 

Bei der vorstehenden Verwendung kann es sich bei den mit Lackuberzugen zu versehen- 
den KunststofFormteilen urn solche handeln, wie sie im Automobilbau Verwendung fin- 
25 den. 

Die Verwendung der Polyesterpolyole in Reaktionslacken zur Herstellung von Uberzugen 
oder Grundierungen erfolgt durch Mischen von 
(A) Polyesterpolyolen, 
30 (B) gegebenenfalls anderen organischen Polyhydroxylverbindungen, 

(C) Polyisocyanaten als HSrter, 

(D) inerten organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls 

(E) weiteren in Reaktionslacken ublichen Zusatzen. 

35 Die Verwendung der Polyesterpolyole erfolgt zur Herstellung von Uberzugen oder Grun- 
dierungen durch Auftragen eines Lackes auf Basis von hydroxylgruppentragenden Ver- 
bindungen, Polyisocyanaten, inerten Losungsmitteln sowie gegebenenfalls ublichen Zu- 
satzen auf einen Trager und Ausharten bei Raumtemperatur oder erhbhter Temperatur bis 
120°C. 
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Es sei noch bemerkt, daB die cycloaliphatischen Dicarbonsauren sowohl in ihrer cis- als 
auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden konnen. 
Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der Dicarbonsauren, wie z. B. deren 
ein oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkohlen mit 1 bis 4 C-Atomen oder 
Hydroxyalkohlen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem konnen auch die Anhydride der ge- 
nannten Dicarbonsauren eingesetzt werden, sofern sie existieren. 

Die besonders gute Eignung der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole ist auf die erfin- 
dungsgemafle Auswahl der den Polyesterpolyolen zugrundeliegenden Ausgangsmateriali- 
en und deren Mengenverhaltnis zuriickzufuhren. Die erfindungsgemaBen Polyesterpolyole 
weisen Hydroxylzahlen von 75, bevorzugt 80 bis 300, Sfiurezahlen von 5 bis 30 und 
stochiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 15000 auf Die erfindungsgemaBen 
Polyesterpolyole sind im allgemeinen feste, farblose bis hellgelb gefarbte, klare Harze, die 
in inerten Lacklosungsmitteln wie beispielsweise Kohlenwasserstoffen, wie Toluol, Xylol, 
Solvent Naphta, oder hoheren Alkylbenzolen, Estern wie Ethylacetat, Butylacetat, 
Ethoxypropylacetat, Ethoxyethylpropionat, Ketonen wie Methylethylketon oder Methy- 
lisobutylketon oder deren Gemischen, loslich sind. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole erfolgt in an sich bekannter 
Weise nach Methoden, wie sie beispielsweise in "Ullmanns Enzyklopadie der technischen 
Chemie, Verlag Chemie Weinheim, 4. Auflage (1980), Band 19, Seiten 61 ff oder von 
H Wagner und H.F Sarx in "Lackkunstharze", Carl Hanser Verlag, Munchen (1971), 
Seiten 86-152 ausfuhrlich beschrieben sind. Die Veresterung erfolgt in Gegenwart eines 
Inertgases, z.B. Stickstoff, gegebenenfalls in Gegenwart einer katalytischen Menge eines 
ublichen Veresterungskatalysators wie z.B. Sauren, Basen oder Ubergangsmetallverbin- 
dungen wie z.B. Titantetrabutylat, bei ca. 150-260°C. Die Veresterungsreaktion wird so 
lange durchgefuhrt, bis die angestrebten Werte fur die Hydroxy!- und Saurezahl erreicht 
sind. Das Molekulargewicht der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole kann aus der 
Stochiometrie der Ausgangsmaterialien (unter Beriicksichtigung der resultierenden 
Hydroxy!- und Saurezahlen) berechnet werden. 

Bei der erfindungsgemaBen Verwendung der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole wer- 
den diese gegebenenfalls in Abmischung mit anderen, aus der Polyurethanlacktechnologie 
bekannten organischen Polyhydroxylverbindungen als Polyhydroxyl- Komponente einge- 
setzt. Bei diesen anderen Polyhydroxylverbindungen kann es sich um die ublichen Poly- 
ester-, Polyether- oder Polyacrylat-Polyole handeln. 
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Vorzugsweise werden als weitere organische Polyhydroxylverbindungen, falls solche 
uberhaupt neben den erfindungswesentlichen Polyesterpolyolen zum Einsatz gelangen, die 
an sich bekannten Polyacrylatpolyole des Standes der Technik eingesetzt. 

AJs Abmischkomponente geeignete Polyacrylatpolyole sind z.B. in Lacklosungsmitteln 
der bereits beispielhaft genanten Art losliche Copolymerisate, wie diese nach DE-OS 40 
01 580, DE-OS 41 24 167 oder DE-OS 28 58 096 erhaltlich sind. Der Hydroxylgruppen- 
gehalt dieser Polyacrylatpolyole liegt im allgemeinen zwischen 2 und 5 Gew.-%. Bei der 
erfindungsgemaBen Verwendung der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole konnen diese 
in Abmischung mit bis zu 90, vorzugsweise bis zu 50 Hydroxylaquivalent-%, bezogen auf 
alle Polyhydroxylverbindungen, an anderen Polyolen der beispielhaft genannten Art zum 
Einsatz gelangen. Besonders bevorzugt werden jedoch die erfindungsgemaBen Polyester- 
polyole als alleinige Polyol-Komponente bei der erfindungsgemaBen Verwendung einge- 
setzt. 



Die zur Vernetzung der erfindungsgemaBen Polyesterpolyole verwendbaren Polyisocya- 
nate sind lacktypische Polyisocyanate. 

Der Anteil an Polyisocyanat-Vernetzer wird so gewahlt, daB auf eine Hydroxylgruppe der 
Bindemittelmischung 0,5 bis 1,5 Isocyanat-Gruppen entfallen. Oberschussige Isocyanat- 
Gruppen konnen durch Feuchtigkeit abreagieren und zur Vernetzung beitragen. Es kon- 
nen aliphatische, cycloaliphatische und aromatische Polyisocyanate verwendet werden 
wie Hexamethylendiisocyanat.Trimethylhexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
4,4'Diisocyanatodicyclohexylmethan, Toluylen-2,4-diisocyanat,o-,m- und p- 
Xylylendiisocyanat, 4,4 - Diisocyanatodiphenylmethan; verkappte Polyisocyanate wie mit 
CH-, NH- oder OH-aciden Verbindungen; verkappte Polyisocyanate sowie z.B. Biuret-, 
Allophanat-, Urethan- oder Isocyanurat- Gruppen enthaltende Polyisocyanate. Beispiele 
fur derartige Polyisocyanate sind ein Biuretgruppen enthaltendes Umsetzungsprodukt aus 
3 Moien Hexamethylendiisocyanat mit 1 Mol Wasser mit einem NCO-Gehalt von ca. 
22% (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur N BAYER AG.eingetragenes Wa- 
renzeichen) ein Isocyanatgruppen enthaltendes Polyisocyanat, das durch Trimerisierung 
von 3 Molen Hexamethylendiisocyanat hergestellt wird mit einem NCO-Gehalt von etwa 
21,5°/o (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur N 3390 BAYER AG, eingetrage- 
nes Warenzeichen) oder Urethangruppen enthaltende Polyisocyanate, welche Reaktions- 
produkte darstellen aus 3 Molen Toluylendiisocyanat und 1 Mol Trimethylolpropan mit 
einem NCO- Gehalt von etwa 17,5% (entsprechend dem Handelsprodukt Desmodur L 
BAYER AG, eingetragenes Warenzeichen.) 

Bevorzugt eingesetzt werden Desmodur N und Desmodur N3390 BAYER AG, eingetra- 
genes Warenzeichen. 
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In den bei der erfindungsgemaflen Verwendung zum Einsatz gelangenden Zweikompo- 
nenten-Polyurethanlacken liegen die Polyolkomponente und die Polyisocyanatkompo- 
nente in einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgaippen zu Hydroxylgruppen von 2: 1 
bis 1:2, vorzugsweise 1,5:1 bis 1:1,5, entsprechenden Mengen vor. Die durch Vermischen 
5 der beiden Komponenten erhaltenen Zweikomponenten-Bindemittel haben nur eine be- 
grenzte Verarbeitungszeit von ca. 2 bis 48 Stunden und werden unter Mitverwendung der 
ublichen Hilfs- und Zusatzmittel verarbeitet Diese gegebenenfalls mitzuverwendenden 
Hilfs- und Zusatzmittel konnen entweder dem Gemisch oder den Einzelkomponenten vor 
deren Durchmischung hinzugefugt werden. 

10 

AJs Hilfs - und Zusatzmittel kommen beispielsweise inerte Losungsmittel in Betracht wie 
z.B. Ethylacetat, Butylacetat, Methylethylketon, Methylisobutylketon, Ethoxypropylace- 
tat, Methoxypropylacetat, Ethoxyethylpropionat, Methoxybutylacetat, Butylglykolacetat, 
Toluol, Xylol, Solvent Naphta, Testbenzin oder beliebige Gemische dieser Losungsmittel. 

15 

Die Losungsmittel werden in einer Menge von bis zu 60, vorzugsweise bis zu 45 Gew- 
%, bezogen auf Gesamtgemisch, mitverwendet. 

Weitere, gegebenenfalls mitzuverwendende Hilfs- und Zusatzmittel sind z.B. Weichma- 
20 cher wie z.B. Trikresylphosphat oder Phtalsaurediester, Chlorparaffine, Pigmente und 
Flillstoffe wie Titanoxid, Bariumsulfat, Kreide, RuB, Katalysatoren wie z.B. N,N- 
Dimethylbenzylamin, N-Methylmorpholin, Bleioctoat oder Dibutylzinndilaurat, Verlauf- 
mittel, Verdickungsmittel, gegebenenfalls Stabilisatoren wie substituierte Phenole, orga- 
nofiinktionelle Silane; Haftvermittler und Lichtschutzmittel sind beispielsweise sterisch 
25 gehinderte Amine, wie sie u.a. in DE-OS 2 417 353 (=US-PS 4 123 418 und US-PS 4 
1 10 304) und DE-OS 2 456 864 (= US-PS 3 993 655 und US-PS 4 221 701) beschrieben 
sind. Besonders bevorzugte Verbindungen sind: Bis-(l,2,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl-4) 
-sebacat, Bis-(2,2 > 6,6-tetrametylpiperidyl-4) -sebacat, n-Butyl-(3,5-di tert. -butyl-4- 
hydroxybenzyl) -malonsaure-bis-( 1 ,2,2,6,6-pentamethylpiperidyl-4) -ester. 

30 

Die den Fuilstoffen und Pigmenten anhaftende Feuchtigkeit kann durch vorhergehende 
Trocknung oder durch Mitverwendung von wasseraufhehmenden Stoffen, wie z.B. 
Molekularsieb-Zelolithen, entfernt werden. 

Die Trocknung der bei der erfindungsgemaBen Verwendung resultierenden Lackfilme 
35 kann bei Raumtemperatur erfolgen und bedarf keiner Temperaturerhohung, um die ein- 
gangs erwahnten, optimalen Eigenschaften zu erreichen. Die verhaltnismaflig schnell ver- 
laufende Trocknung bei Raumtemperatur kann durch eine Temperaturerhohung auf ca. 
60 bis 120°C, vorzugsweise 60 bis 80°C, wahrend eines Zeitraumes von 20 bis 40 Minu- 
ten zusatzlich beschleunigt werden. Eine hohere Trocknungstemperatur und somit eine 
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Verkiirzung des Einbrennprozesses ist zwar moglich, jedoch bei vieien Substraten wie 
Kunststoffteilen, Holzern, Papieren und Pappen nicht ratsam. 

Die erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke eignen sich vor allem fur 
die Lackierung von Metallen, Holzern, Papieren, Pappen sowie Kunststoffen, jedoch auch 
fur andere Substrate.Besonders vorteilhaft eignen sich die erfindungsgemaB zum Einsatz 
gelangenden Reaktionslacke zum Lackieren von Metallen, wie sie beim Automobilbau 
und in der Industrie Verwendung finden. Wegen der gleichermaflen guten Eignung der 
erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke fur Kunststoffe und Metalle 
eignen sich diese insbesondere auch hervorragend zur Lackierung von Konstruktionen 
wie z.B. AuBenteilen von Automobilen, die in moderner Gemischtbauweise aus Kunst- 
stoff- und Metallteilen hergestellt werden. Die besonderen Vorteile der erfindungsgemaB 
zum Einsatz gelangenden Lacke begunstigen diese "on Iine"-Lackierung insbesondere von 
AutomobilauBenteilen, da die Hartung der Lackfilme bereits bei niedrigen Temperaturen 
erfolgen kann, so daB die Kunststoffe keiner ubermaBigen Temperaturbelastung ausge- 
setzt werden, da die resultierenden Lackfilme eine ausgezeichnete Witterungsbestandig- 
keit aufweisen, so daB dekorative Lackierungen fur eine lange Zeitdauer unverandert er- 
halten bleiben und Beanspruchungen durch StoB oder Schlag schadlos uberstehen. Her- 
vorzuheben ist in diesem Zusammenhang insbesondere auch die ausgezeichnete Stein- 
schlagfestigkeit von erfindungsgemaB hergestellten Automobil- Decklackierungen. Die 
mit den erfindungsgemaB zum Einsatz gelangten Zweikomponenten- Lacke erhaltenen 
Lackfilme erfullen in optimaler Weise zwei an sich gegensatzliche Forderungen, namlich 
eine geringe Molmasse und die damit verbundene Einsparung von Losungsmitteln bei 
gleichzeitig hoher Glanzhaltung. 



Die erfindungsgemaB zum Einsatz gelangenden Reaktionslacke konnen nach alien iibli- 
chen Methoden der Lacktechnologie, wie z.B. Streichen, Spritzen oder Tauchen, auf die 
zu beschichtenden Substrate aufgetragen werden. Die erfindungsgemaBen Reaktionlacke 
eignen sich sowohl zur Herstellung von Gamdierungen als auch zur Herstellung von Zwi- 
schenschichten sowie auch zur Herstellung von Deckschichten auf den zu lackierenden 
Substraten. 



Die Polyesterpolyole der Erfindung liefem im allgemeinen, gelost in Butylacetat als 
70%ige Losungen, Viskositaten (gemessen nach DIN 53019 bei 23°C) von 500 bis 6000 
mPa*s, bevorzugt 700 bis 4000 mPa*s. 



Die besten Ausfuhrungsformen der Polyesterpolyole der Erfindung werden durch die 
nachfolgenden Beispiele 1, 3.2 und 3.3 verdeutlicht. 
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Die nachfolgenden Beispiele dienen zur weiteren Erlauterung der Erfindung. 
Beispiel 1 

Polyesterpolyol aus 

2,5 Mol Neopentylglyko! 260,5 g 

5 1 ,5 Mol Trimethylolpropan 20 1 ,3 g 

3,0 Mol Hexahydrophthalsaureanhydrid 462,6 g 

Das vorstehende Gemisch wurde unter StickstofF auf 1 90 bis 220°C erhitzt und das gebil- 
dete Reaktionswasser wurde laufend entfemt. Die Temperatur wurde im Verlauf von 5 
bis 10 Stunden kontinuierlich auf 220°C erhoht bis die Saurezahl auf 15 bis 25 abgesun- 
10 ken war. Nach dem Abkuhlen auf 1 60°C wird, 

0,25 Mol Phthalsaureanhydrid 37,025 g 

zugegeben und unter StickstofF auf 190 bis 220°C erhitzt und das gebildete Reaktions- 
wasser laufend entfernt Die Temperatur wurde im Verlauf von 1 bis 5 Stunden kontinu- 
ierlich auf 220°C erhoht, bis die Saurezahl auf 10 bis 25 abgesunken war. Nach dem Ab- 
15 kuhlen liegt das Reaktionsprodukt in fester Form vor. Durch Zugabe von 380 g Buty- 
lacetat wird das Produkt auf ca. 70% nichtfluchtigen Anteil verdunnt. 
Durch mehrfache Wiederholung der Umsetzung wurden ftir die Polyesterpolyole folgende 
Werte gefunden. 

Versuche 1 2 3 4 5 

Hydroxylzahl (DIN 53240) 195 194 193 194 195 

mg KOH/g Festharz 

Saurezahl (DIN 53402) 16,1 16,3 15,5 17/7 18,9 

mg KOH/g Festharz 

ViskositSt (DIN 53019) 1190 1050 1110 1070 1040 

in mPa*s bei 23°C/Lieferform 

Nichtfluchtiger Anteil (DIN 53216) 70,1 70,0 70,2 70,0 70,2 

in%/1 Std.bei 125°C 

20 Das Polyesterpolyol besteht aus 55,17 Mol-% Polyolen und 44, 83 Mol-% Dicarbonsaure. 
Beispiel 2 mit Versleich 

WeiBlack auf Basis eines Polyesterpolyols des Beispiels 1 gemaB der alteren deutschen 
25 Patentanmeldung 195 370 26/75% in Butylacetat/Shellsol A (1:2) als Vergleich und Po- 
lyesterpolyol gemaG Erfindung Beispiel 1, 70 %ig Butylacetat. 



30 



WO 97/31964 



12 



PCT/EP97/00930 



jPoiyesterpo! iPolyesterpol 
J yo) gemaft yol gemSG 
J Erfindung PatentanmeJ 
I Beispie) dung 19 537 
j 1,70%igin 026 Beispiel 
■ — i Butvlacetat I 1 


Harz 

Kronos Titandioxid 2160 

Bentone 38 10%ig m Xylol + 4% Anti Terra U 

Byk 160 30%ig 

Butylacetat 

Shellsol A 


i /Dvoig in 

1 f DUiyidUBlau 

Shellsol A 
1:2ael6st 


25,00 25,00 
29,00 29,00 
1.50 1,50 
3,75 3.75 
6.00 10,60 
1.80 1,80 


30 min. Perlmuhle 1:1 mit Perlen 




Harz 

Byk 344 10%ig in X. 
Byketol OK 
Dutyiacetat 


18,90 16,00 
2.00 2,00 
3.00 3.00 
9,05 10.35 


Gesamtgewicht 


100,00 103,00 


uesmoaur n 5390 


23 18 


nfA bei 21 sek., DIN 53216, 1g Einwaage, DIN 53216 
Dichte g/ml 

VOC-Anteil (g Losungsmittel/I Lack) 


70,3% 66% 
1.24 1,24 
368,28 421.6 


Topfzert in sek. sofort 
nach 2 Stunden 
nach 4 Stunden 
nach 6 Stunden 
nach 8 Stunden 


21 22 
24 27 
27 35 
35 47 
43 78 


Pendelharte auf Glas, 40 pm Trockenfilm, 150Mm Nattfilm, in sek 
30 min. bei60°C + 1 Std. 
30 min. bei 60°C + 1 d 


13 13 
136 68 


30 min. bei 80X + 1 Std. 

*\(\ min hot RfVf* x A A 


138 103 
175 110 


Lufttrocknung nach 1 d 
nach 4 d 
nach 5 d 
nach 18 d 


75 23 
173 55 
183 58 
183 118 


oianipiauen mil Konventioneiien Fuller WeiBlack, 60 mm. 80 C + I9d 

Schichtstarke Fuller in pm 

Schichtstarke Decklack in \im 

Pendelharte in sek; 

Erichsen-Tiefung in mm 

Glanz 60° Winkel in % 

Haftung Gt 

5 min. XylolbestSndigkeit 

5 min. Superbenzinbestandigkeit 


33 - 35 35 - 36 
55 - 58 50 - 60 
173 149 
6,8 4,8 
93.8 93,3 
0 0 
i.o. i.o. 
i.o.| i.o. 


QUV-Test,(313Nm)>auf phosphatierte Alu-Platten 60 min. 80°C + 3 
Std. 

0-Wert 20° 
nach 500 Std. 
nach 1000 Std. 


87% 85% 
83% 85% 
80% 82% 
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nach 1500 Std. 



73% 



75% 



O-Wert 60° Winkel 



94% 
93% 
92% 
90% 



93% 
93% 
92% 
91% 



500 Std. 
1000 Std. 
1500 Std. 



Aus den vorstehenden Tabellenwerten fur Beispiel 2 mit Vergleich ergibt sich, dafi die 
WeiBlacke auf der Basis eines Polyesterpolyols der Erfindung gemaC Beispiel 1 in Ver- 
bindung mit Desmodur N 339Q als Harter und Vernetzer nach Beispiel 2 in uberraschen- 
der Weise in verschiedenen Richtungen hervorragende Eigenschaften besitzen. 

So betragt der gemessene, nichtfluchtige Anteil (nach DIN 53216) bei der Verarbeitungs- 
viskositat bei 21 sek. 70,3 Gew.-%. Der Vergleichslack gemaB der alteren, aber noch 
nicht verofFentlichten deutschen Patentanmeldung 19 537 026, die Polyesterpolyole mit 
vorziiglichen Eigenschaften beinhaltet, besitzt bereits sehr beachtliche, aber deutlich we- 
niger als 66 Gew.-% nichtfluchtige Anteile. 

Noch deutlicher wird der Unterschied der Vergleichswerte bei der Betrachtung des VOC 
(volotile organic compounds, zu deutsch fluchtige organische Verbindungen)-Anteils (g 
L6sungsmittel/1 Lack), der gemaB Erfindung 368,28 g und beim Vergleich 421,6 g be- 
tragt, das heiBt: der erfindungsgemaBe Lack benotigt pro Liter Lack 53,32 g weniger 
Losungsmittel. Damit erfullt der erfindungsgemaBe Lack problemlos bereits heute die ab 
1998 von der CEPE vorgeschlagenen VOC-Regelungen und ist mit im Markt befindlichen 
,^igh-Sohd"-Lacken mit 40 bis 60 g weniger Losungsmittel im Vorteil bei deutlich 
schnellerer Trocknung. 

Die bestimmten Topfzeiten fur die Reaktionslacke zeigen ebenfalls fur die Erfindung 
vorteilhaftere Werte, die fur die Verarbeitungspraxis, besonders bei groBen Objekten, von 
Bedeutung sind. 

Eine vergleichende Betrachtung der Pendelharte (Oberflachenharte) zeigt iiberraschend 
verbesserte Werte fiir den erfindungsgemaBen Lack. 
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Weitere Erprobungen haben ergeben, dafl die Polyesterpolyole der Erfindung vielseitig im 
M6bel-, Industrie-, KFZ (auch Luft-, Schienen- und StraJ3enverkehr)-Bereich fur Klar- 
und pigmentierte Decklacke, Grundierungen und Fuller verwendbar sind. 



Hervorzuheben ist die hervorragende Wetterbestandigkeit der erfindungsgemafi herge- 
stellten Beschichtungen, die kein am Markt befindliches Produkt in Bezug auf Glanzhal- 
tung und Vergilbungsbestandigkeit (Farbtonhaltung) bieten kann. Insbesonders im Ver- 
gleich zu den qualitativ wesentlich hoher einzuschatzenden Acrylatharzen bietet die Er- 
findung uberraschend deutliche Vorteile. 



Mit den Uberziigen gemaB der Erfindung werden schnell trocknende Filme bei ublichen 
40 urn Trockenfilmschichtstarke erreicht. 



Da die Polyesterpolyole durch Schmelzkondensation erhalten werden, sind diese frei von 
Losungsmitteln, so daB diese Wahlweise mit jedem organischen Losungsmittel, angepaflt 
an den Gebrauchszweck, verdiinnt werden konnen. 

Beispiele 3.1 bis 3.10 verdeutlichen die Herstellung gebrauchsfahiger Polyesterpolyole 
mit unterschiedlichen Molmassen, Hydroxylzahlen und Viskositaten. Die Herstellungs- 
methoden entsprechen dem Beispiel 1 . 



Beispiele 3.1 bis 3.10 

Versuche 3.1 3.2 3.3 3.4 3.5 



Rohstoffe 


Mol-% 


Mol-% 


Mol-% 


Mol-% 


Mol-% 


Neopentylglykol 


26,67 


29,33 


38,22 


34,48 


44,93 


Trimethylolpropan 


26,67 


26,67 


19,74 


20,69 


7,97 


HexahydrophthalsSureanhydrid 


40 


40 


38,22 


38,62 


43,48 


Phthalsaureanhydrid 


6,66 


4 


3,82 


6,21 


3,62 


Berechnetes Molgewicht 


1320 


780 


620 


890 


1300 


Daten 












Nichtfluchtiger Anteil (DIN 53216) 


70% 


80% 


80% 


70% 


80% 


Losungsmittel 


Buac 


Buac 


Buac 


Buac 


Buac 


Viskositat (DIN 53019) bei 23°C, 












70%ig in Butylacetat verdunnt, in mPas 


2960 


1130 


660 


1200 


1000 


Saurezahl (DIN 53402) mg KOH/g 


13,1 


18,6 


18,9 


16,6 


17 


Festharz 












Hydroxylzahl (DIN 53240) mg KOH/g 


190| 


240 


250 


202 


105 



Buac= Butylacetat 
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Versuche 


3.6 


3.7 


3.8 


3.9 


3.10 


Rohstoffe 


Mol-% 


Mol-% 


Mol-% 


Mol-% 


MOl-% 


Neopentylglykol 


37,54 


A /«* A A 

46,11 


36,02 


36,02 


37,59 


Trimethylolpropan 


13,66 


5,54 


1 ( ,Zh 


1 / , TO 




Hexahydrophthalsaureanhydrid 


45,05 


44,63 


A+\ A A 

43,14 


43,23 


35,45 


Phthalsaureanhydrid 


3,75 


3,72 


3,6 


3,6 


A A A O 

14,18 


Berechnetes Molgewicht 


2000 


1640 


12dU 






Daten 












Nichtfluchtiger Anteil (DIN 53216) 


80% 


80% 


70% 


80% 


70% 


Losungsmittel 


Buac 


Buac 


Buac 


Buac 


Buac 


Viskositat (DIN 53019) bei 23°C t 












70%ig in Butylacetat verdunnt, in mPas 


1990 


1160 


1050 


1400 


3800 


Saurezahl (DIN 53402) mg KOH/g 


19,5 


20 


18,1 


16,7 


18,4 


Festharz 












Hydroxytzahl (DIN 53240) mg KOH/g 


100 


75 


150 


150 


81 



Buac = Butylacetat 
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Beispiele 4.1 bis 4.3. 

WeiBlacke auf Basis der Polyesterpolyole gemaB den Beispielen 3.2 - 3.4. 



30 



35 



Lackbeispiele 


4.1 


4.2 


4.3 


Polyesterpolyole 


3.4 


3.2 


3.3 


Harz 


25,00 


25,00 


25,00 


Kronos Titandioxid 2160 


29,00 


29,00 


29,00 


Bentone 38 10%ig in Xylol + 4% Ami Terra U 


1,50 


1,50 


1,50 


Byk 160 30%ig 


3,75 


3,75 


3,75 


Butylacetat 


6,00 


10,00 


10,00 


Shellsol A 


1,80 


1,80 


1,80 


30 min. Perlmiihle 1:1 mit Perien 








Harz 


18,90 


13,40 


13,40 


Byk 344 10°/oig inX. 


2,00 


2,00 


2,00 


Byketol OK 


3,00 


3,00 


3,00 


Butylacetat 


9,05 


10,55 


10,55 


Gesamtgewicht 


100,00 


100,00 


100,00 


Desmodur N 3390 


23 


29 


29 


Verdunnerlosung 


0,8 






nfA, DIN 53216, lg Einwaage 


69,5% 


70,8% 


70,2% 


Dichte g/ml 


1,24 


1,24 


1,24 


VOC-Anteil bei gemessenen nfA (g L6sungsmittel/1 


378,20 


362,08 


369,52 


Lack) 








Topfzeit in sek. sofort 


22 


21 


18,5 


nach 2 Stunden 


26 


24 


21 


nach 4 Stunden 


32 


28 


24 


nach 6 Stunden 


42 


34 


29 


nach 8 Stunden 


48 


48 


41 
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Pendelhiirte auf Glas, 40 fim TrockenfiJm, in sek. 


1 




1 


30 min. bei 60°C + 1 Std. 


2' 


* 


1 7 


30 mm. bei 60 C + 1 d 


16: 


is: 


> 156 


30 nun. bei 80°C + 1 Std. 


16* 


13< 


137 


30 min. bei 80°C + l d 


21C 


203 


190 


Lufttrocknung nach 1 d 


63 


83 


80 


nach 2 d 


146 


> 19C 


173 


I nach 3 d 


163 


196 


185 


nach 4 d 


173 


218 


202 


nach 7 d 


178 


220 


220 


Stahlplatten mit Handelsiiblichen Fuller, 60 min. 








80°C + 1 d 








Schichtstarke Fuller in fim 


48-55 


42-53 


45 - 52 


Schichtstarke Decklack in (am 


51 -52 


68-75 


58-68 


Pendelharte in sek. 


173 


152 


156 


Erichsen-Tiefung in mm 


5,8 


9,2 


9,3 


Glanz 60° Winkel in % 


94 


93 


93 


Haftung Gt 


0 


0 


0 


5 min. Xylolbestandigkeit 


fast i.o. 


i.o. 


i.o. 


5 min. Superbenzinbestandigkeit 


i.o. 


i.o. 


i.o. 


QUV-Test (313 Nin) auf phosphatierte Alu-Platten 


60° / 20° 


60° / 20° 


60° / 20° 


60 min. 80°C + 3 Std. 








0-Wert 


94% / 


93% / 


93% / 




87% 


86% 


86% 


nach 500 Std. 


94% / 


91%/ 


89% / 




85% 


75% 


66% 


nach 1000 Std. 


93% / 


75% / 


66% / 




81% 


38% 


22% 



Verdunnerlosung= Ethoxypropylacetat 25; Butyacetat 25, Shellsol 
A 20, Xylol 25, Butoxyl 5 (Zahlen bedeuten Gew.-%) 



Aus den vorstehenden Tabellenweiten ergibt sich, daB die Weifllacke auf der Basis der 
Polyesterpolyole 3.2, 3.3 und 3.4 der Erfindung in Verbindung mit Desmodur N 3390 aJs 
Harter und Vernetzer in uberraschender Weise in verschiedenen Richtungen ebenfalls 
hervorragende Eigenschaften besitzen. 

So betragt der gemessene, nichtfluchtige Anteil (nach DIN 53216) bei der Verarbeitungs- 
viskositat bei 18,5 bis 22 sek. 69,5 - 70,8 Gew.-%. Fur den Gebrauchszweck handelslibli- 
che gute Produkte haben nur 45 - 60 Gew.-% nichtfluchtige Anteile. 

Noch deutlicber yvird der Unterschied zu handelsiiblichen Produkten bei der Betrachtung 
des VOC, die gemSB Erfindung in den Beispielen 4. 1 - 4.3 362 - 378 g betragt. Bei han- 
delsiiblichen Produkten betragt der VOC-Wert 500 - 700 g, das heiflt: der erfindungsge- 
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maQe verwendetet Lack bendtigt pro Liter Lack mindestems 120 g weniger Losungsmit- 
tel und erfullt damit problemlos bereits heute die ab 1998 von der CEPE vorgeschlagenen 
VOC-Regelungen und ist mit im Markt befindlichen guten „High-SoIid"-Lacken urn 40 
bis 120 g weniger Losungsmittel erheblich im Vorteil bei deutlich schnellerer Trocknung. 

5 

Die bestimmten Topfzeiten zeigen ebenfalls fur die verwendeten Reaktionslacke vorteil- 
hafte Werte, die fiir die Verarbeitungspraxis besonders bei groBen Objekten von Bedeu- 
tung sind. 

10 Eine Betrachtung der Pendelharte (Oberflachenharte) zeigt uberraschend verbesserte 
Werte gegeniiber handelsiiblichen guten „High-SoIid-Harzen" fiir die erfindungsgernaB 
verwendeten Lacke. 

Der Weifllack gemaB Beispiel 4.1 auf Basis des Polyesterpolyols 3.4 bietet im Vergleich 
15 zu guten handelsiiblichen Produkten uberraschend gute Glanzbestandigkeiten, die sogar 
den bisher hoherwertiger eingeschatzten Acrylatharzen uberlegen ist. 

Beispiele 5.1 bis 5.3 

WeiBlacke auf Basis der Polyesterpolyole gemaB den Beispielen 3.5, 3.6 und 3.10. 

20 



Lackbeispiele 


5.1 


5.2 


5.3 


Polyesterpolyole 


3.10 


3.6 


3.5 


Harz 


30,00 


30,00 


30,00 


Kronos Titandioxid 2160 


31,50 


31,50 


31,50 


Bentone 38 10%ig in Xylol + 4% Bykumen 


2,00 


2,00 


2,00 


Siliconol LO 50 l%ig Xylol 


0,50 


0,50 


0,50 


Calcium (4%) naphtenat 


0,50 


0,50 


0,50 


Xylol 


0,00 


6,00 


6,00 


Shellsol A 


12,30 


7,00 


7,00 


30 min. Perlmiihle 1:1 mit Perlen 








Harz 


19,70 


13,50 


13,50 


Byk 300 10%ig in X. 


2,00 


2,00 


2,00 


Butylacetat 


1,50 


7,00 


7,00 


Gesamtgewicht 


100,00 


100,00 


100,00 


Desmodur N 3390 


11 


13 


13 


Verdunnerldsung 


18,5 


9,5 


4,5 


nfA, DIN 53216, lg Einwaage 


60,8°/o 


65,7% 


68,0% 


Dichte g/ml 


1,23 


1,24 


1,24 


VOC-Anteil bei gemessenen nfA (g L6sungsmittel/1 


482,16| 


425,32 


396,80 
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Lack) 


1 




Iopizeit in sek. sofort 


2! 


> 2t 


> 25 


nach 2 Stunden 


2S 


> 35 


5 38 


nach 4 Stunden 


31 


' 4" 


J 48 


nacn o Munden 


5C 


7C 


) 68 


nacn o stunden 


55 


10S 


!| 85 


rendefnarte auf Glas, 40 \im Trockenfilm, in sek. 








ju nun. bei oU t + 1 Md. 


18 


23 


j j 
21 


ju min. Del OU L + 1 0 


92 


82 


85 


3U min. bei 501 + ] Std. 


152 


140 


134 


30 mm. bei 80 C + 1 d 


172 


165 


154 


Lufttrocknung nach 1 d 


20 


22 


18 


nach 2 d 


31 


34 


25, 


nach 5 d 


35 


35 


25 


nach 6 d 


40 


38 


27 


nach 1 2 d 


44 


44 


31 


Stahlplatten mit einschichtig mit Lack, 60 min. 








80°C+1 d 








Schichtstarke Decklack in \xm 


70-75 


80-87 


70-76 


Pendelharte in sek. 


101 


70 


92 


Erichsen-Tiefung in mm 


9,8 


10,6 


> 11 


s r\0 117* 1 1 * ft j 

Olanz 60° Wmkel in % 


92 


92 


91 


Haftung Gt 


0 


0 


0 


5 min. Dieselbestandigkeit 


i.o. 


i.o. 


i.o. 




nicht i.o. 


nicht i.o. 


nicht i.o. 


QUV-Test (313 Nna) auf phosphatierte Alu- 


60° /20° 


60°/20° 


60° /20° 


Platten 60 min. 80°C + 1 d. 








0-Wert 


92%/85% < 


?2% /85% 


91% /80% 


nach 500 Std. 


82% 755% 


77% 743% 


43% / 8% 



Aus den vorstehenden Tabellenwerten ergibt sich, da/3 die WeiBlacke gemaB den Bei- 
spielen 5.1 bis 5.3 auf der Basis der Polyesterpolyole 3.5, 3.6 und 3.10 der Erfindung in 
Verbindung mit Desmodur N 3390 als Harter und Vernetzer in iiberraschender Weise in 
verschiedenen Richtungen ebenfalls hervorragende Eigenschaften besitzen. 



So betragt der gemessene, nichtfluchtige Anteil (nach DIN 53216) bei der Verarbeitungs- 
viskositat bei 25 sek. 60,8 - 68 Gew.-%. Fur den Gebrauchszweck haben gute handelsub- 
liche Produkte 40 - 54 Gew.-% nichtfluchtige Anteile. 



Bei der Betrachtung des VOC (g Losungsmittel/l Lack), der gemafi Erfindung in den Bei- 
spielen 5.1 - '5.3 erheblich herabgesetzt 397 - 482 g betragt, wird ein sprunghafter Fort- 
schritt in der Lack- und Umwelttechnologie erzielt. Bei handelsublichen guten Produkten 
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betragt der VOC-Wert 575 - 750 g, das bedeutet: der erfindungsgemaSe Lack benotigt 
pro Liter Lack mindestems 90 g weniger Losungsmittel. Damit erfiillen die erfindungs- 
gemaB venvendeten Lacke nach den Beispielen 5.2 und 5.3 bereits heute die ab 1998 von 
der CEPE vorgeschlagenen VOC-Regelungen. 

Die bestimmten Topfeeiten zeigen ebenfalls fur die venvendeten Reaktionslacke ebenfalls 
vorteilhafte Werte, die fur die yerarbeitungspraxis besonders bei groBen Objekten von 
Bedeutung sind. 

Der WeiBlack auf Basis des Polyesterpolyols 3.10 bietet im Vergleich zu guten handels- 
ublichen Produkten uberraschend gute Glanzbestandigkeiten. 



Beispiele 6 1 bis 6.3 

Klarlacke auf Basis der Polyesterpolyole gemafl Beispielen 3.9, 1 und 3.8. 



KJarlackbeispiel 


6.1 


6.2 


6.3 




3.9 


1 


3.8 


Harz 


61,25 


61,25 


61,25 


Ethoxypropylacetat 


8,00 


8,00 


8,00 


DBTL 1% in Xylol 


0,50 


0,50 


0,50 


Shellsol A 


10,00 


10,00 


10,00 


Butylacetat 


8,75 


8,75 


8,75 


Byk300 10%ig in X. 


2,00 


2,00 


2,00 


Xylol 


7,00 


7,00 


7,00 


Tinuvin 1 130 


1,50 


1,50 


1,50 


Tinuvin 292 


1,00 


1,00 


1,00 


Gesamtgewicht 


100,00 


100,00 


100,00 


DesmodurN 3390 


28 


37 


28 


Verdunnerlosung 


11 


12 


9 


nfA bei 21 sek., DIN 53216, lg Einwaage 


58,2% 


61,3% 


58,4% 


Dichte g/ml 


1,00 


1,00 


1,00 


VOC-Anteil (g Losungsmittel/I Lack) 


418,00 


387,00 


416,00 


Topfzeit in sek. sofort 


21 


21 


21 


nach 2 Stunden 


24 


27 


25 


nach 4 Stunden 


30 


34 


30 


nach 6 Stunden 


38 


45 


40 


nach 8 Stunden 


52 


65 


53 


Pendelharte auf Glas, 200um Nafifilm, in sek. 








30 min. bei 60°C f 1 Std. 


8 


11 


13 


30 min. bei 60°C + 1 d 


82 


102 


100 


30 min. bei 80°C + 1 Std. 


110 


135 


155 


30 min bei 80°C + 1 d 


175 


178 


193 
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i^uiui uutuiung iiacn i a 


1 14j 20l 17 


nach 4 ri 


49 


98 


65 


nach 5 d 


54 


100 


66 


nach 6 H 


59 


100 


68 


narh 7 rl 


62 


103 


73 


nach 1 1 d 


66 


103 


68 


v i cm i j iNmj am pnospnatierte Alu-rlatten 


60°/ 20° 


60° / 20° 


60° / 20° 


und Handelsiihlichen Derklarlr 4- IflarlanL' ah min 






Ov ' 1 (J 








O-Wert 


92% / 


93% / 


92% / 




85%: 


87% 


85%| 


nach 500 Std. 


92% / 


91% / 


92% / 




85% 


86% 


85% 


nach 1000 Std. 


92% / 


90% / 


92% / 




85% 


85% 


85% 



Aus den vorstehenden Tabellenwerten ergibt sich, daI3 die Klarlacke gemaS den Beispie- 
len 6. 1 bis 6.3 auf der Basis der Polyesterpolyole 1, 3.8 und 3.9 der Erfindung in Verbin- 
dung mit Desmodur N 3390 als Harter und Vernetzer ebenfalls in uberraschender Weise 
in verschiedenen Richtungen hervorragende Eigenschaften besitzen. 



So betragt der gemessene, nichtfluchtige Anteil bei der Verarbeitungsviskositat (4 mm 
Auslaufbecher DIN 53211) bei 21 sek. 58,2 - 61,3 Gew.-%. Fur den gleichen Gebrauchs- 
zweck verwendete gute handelsubliche Produkte haben 45 - 54 Gew.-% nichtfluchtige 
Anteile. 

Bei der Betrachtung des VOC (g Losungsmittel/l Lack), der gemaB Erfindung in den Bei- 
spielen 6.1 - 6.3 387 - 418 g betragt, wird ebenfalls ein erheblicher nicht zu envartender 
Fortschritt nachgewiesen. Bei handelsublichen guten Produkten betragt der VOC-Wert 
460 - 550 g, das heiBt: die erfindungsgemafi verwendeten Lacke benOtigen pro Liter Lack 
mindestems 52 g weniger Losungsmittel. Damit erfullen die Lacke gemafl den Beispielen 
6.1 - 6.3 bereits heute die ab 1998 von der CEPE vorgeschlagenen VOC-Regelungen 
Gegenuber am Markt befindlichen guten „High-SoIid"-Lacken werden bei den erfin- 
dungsgemaB verwendeten Reaktionslacken 40 bis 100 g weniger Losungsmittel benotigt, 
wodurch ein erheblicher vorteilhafter Effekt nachgewiesen worden ist 



5 
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Die bestimmten Topfzeiten bei den vorstehenden Reaktionsiacken zeigen ebenfalls flir die 
Erfindung vorteilhafte Werte, die fur die Verarbeitungspraxis besonders bei groBen Ob- 
jekten von Bedeutung sind. 



Die KJarlacke gemaC den Beispielen 6.1 bis 6.3 auf Basis der Polyesterpolyole 1, 3.8 und 
3.9 bieten uberraschend gute Glanzbestandigkeiten. 



Die in der Beschreibung und in den Patentansprtichen genannten Hydroxylzahlen und 
Saurezahlen beziehen sich auf mg KOH/g Festharz. 
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Patentanspriiche 

1. Polyesterpolyole mit HydroxylzahJen von 75 bis 300, Saurezahlen von 5 bis 30 und 
stochiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 15000, aufgebaut aus Umsetzungs- 
produkten von 
5 a) 5 bis 50 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 5 bis 45 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 20 bis 5 1,5 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 0,5 bis 32 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

e) 0 bis 18 Mol.-% anderen Alkandiolen aus der Gruppe 1,2-, 1,3-, 1,4-Butandiol, 
10 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, Cyclohexan-l,4-dimethanol, Hydroxypivalinsaure- 

neopentyl-ester, Cyclohexandiol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Ethy- 
lenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2-Propandiol, Dipropylenglykol, 
einzeln oder im Gemisch. 

f) 0 bis 18 Mol.-% anderen Dicarbonsauren und/oder Hydroxydicarbonsauren 
15 und/oder deren Anhydrid aus der Gruppe 5-Hydroxyisophthalsaure, Isophthalsaure, 

Terephthalsaure, Halogensauren, wie Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, 1 ,2-CycIohexandicarbonsaure, 1 ,4-CycIohexandicarbon- 
saure, 4-MethyIhexahydrophthalsaure, Endomethylentetrahydrophthals&ure, Tricy- 
clodecan-dicarbonsaure, Endoethylenhexahydrophthalsaure, Camphersaure (1,2,2,- 
20 Trimethylcyclopentan-l,3-dicarbonsaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Azelainsau- 

re, Sebacinsaure, Glutarsaure, einzeln oder im Gemisch. 

g) 0 bis 16 Mol -% Monocarbonsauren und/oder Hydroxycarbonsauren aus der Grup- 
pe Benzoesaure, p. tert. Butylbenzoesaure, Laurinsaure, Isononansaure, 2,2- 
Dimethylpropionsaure, 2-Ethylhexansaure, Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, 

25 Versaticsaure, Hexahydrobenzoesaure, Hydroxypivalinsaure, 3-,4-,Hydroxy- 

benzoesaure, 2-,3-Hydroxy-4-, 4-methylbenzoesaure, 2-,3-,4-Hydroxybenzoesaure, 
2-Hydroxy-2-phenylpropionsaure, einzeln oder im Gemisch. 

h) 0 bis 14 Mol.-% aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Monoalkoholen, wobei 
die Monoalkohole 4 bis 18 C-Atome besitzen, 

30 wobei die sich unter a), b), c) und d), gegebenenfalls e), f)> 8) u °d h) angegebenen Mol- 
%-Angaben jeweils zu 100 Mol-% erganzen. 

2. Polyesterpolyole nach Anspruch 1 mit Hydroxylzahlen von 80 bis 300, Saurezahlen 
von 5 bis 30 und stochiometrisch errechnete Molmassen von 700 bis 1500. 

35 

3. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 100 bis 280, Saurezahlen von 6 bis 28 und 
stochiometrisch errechnete Molmassen von 750 bis 12000, aufgebaut aus Umsetzungs- 
produkten von 

a) 8 bis 47 Mol-% Neopentylglykol, 
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b) 8 bis 42 Moi-% Trimethylolpropan, 

c) 25 bis 5 1 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 1 bis 27 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

4. Polyesterpolyole mil Hydroxylzahlen von 1 10 bis 270, Saurezahlen von 7 bis 26 und 
stdchiometrisch errechnete Molmassen von 750 bis 10000, aufgebaut aus Umsetzungs- 
produkten von 

a) 10 bis 45 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 10 bis 40 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 30 bis 50 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 1 bis 22 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen MoI-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

5. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 120 bis 260, Saurezahlen von 8 bis 25 und 
stdchiometrisch errechnete Molmassen von 780 bis 8000, aufgebaut aus Umsetzungspro- 
dukten von 

a) 12 bis 43 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 12 bis 38 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 32 bis 50 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 1 bis 17 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen MoI-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

6. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 125 bis 255, Saurezahlen von 9 bis 24 und 
stdchiometrisch errechnete Molmassen von 800 bis 7000, aufgebaut aus Umsetzungspro- 
dukten von 

a) 14 bis 41 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 14 bis 36 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 35 bis 49 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 12 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 



7. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 130 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und 
stochiometrisch errechnete Molmassen von 800 bis 6000, aufgebaut aus Umsetzungspro- 
dukten von 
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a) 1 5 bis 40 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 15 bis 35 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 36 bis 48 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 7 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

5 wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

8. Polyesterpoiyole mit Hydroxylzahlen von 130 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und 
stochiometrisch errechneten Molmassen von 600 bis 6000, aufgebaut aus Umsetzungs- 

10 produkten von. 

a) 25 bis 40 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 18 bis 28 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 35 bis 45 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 5 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

15 wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%- Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

9. Polyesterpoiyole mit Hydroxylzahlen von 75 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 24 und 
stochiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 2600, aufgebaut aus Umsetzungspro- 

20 dukten von 

a) 25 bis 42 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 5 bis 28 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 35. bis 46 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 1 5 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

25 wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%- Angaben jeweils zu 100 Mol- 
% erganzen. 

10. Polyesterpoiyole mit Hydroxylzahlen von 180 bis 250, Saurezahlen von 10 bis 20 und 
stochiometrisch errechnete Molmassen von 750 bis 1 500, aufgebaut aus Umsetzungspro- 

30 dukten von 

a) 26 bis 30 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 26 bis 30 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 38 bis 41 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 3 bis 8 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

35 wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweils zu 100 Moi- 
% erganzen. 
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11. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 80 bis 260, Saurezahlen von 8 bis 25 und 
stdchiometrisch errechnete Molmassen von 600 bis 2600, aufgebaut aus Umsetzungspro- 
dukten von 

a) 34 bis 39 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 12 bis 22 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 35 bis 46 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 3 bis 15 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweiis zu 100 Mol- 
% erganzen. 

12. Polyesterpolyole mit Hydroxylzahlen von 75 bis 1 10, Saurezahlen von 9 bis 24 und 
stochiometrisch errechnete Molmassen von 1200 bis 1800, aufgebaut aus Umsetzungs- 
produkten von 

a) 44 bis 47 Mol-% Neopentylglykol, 

b) 4 bis 10 Mol-% Trimethylolpropan, 

c) 42 bis 45 Mol-% Hexahydrophtalsaure und/oder deren Anhydrid, 

d) 2 bis 4 Mol-% Phthalsaure und/oder deren Anhydrid, 

wobei die sich unter a), b), c) und d) angegebenen Mol-%-Angaben jeweiis zu 100 Moi- 
% erganzen. 

13. Verwendung der Polyesterpolyole gemaB einem der Anspriiche 1 bis 12, gegebenen- 
falls in Abmischung mit anderen organischen Polyhydroxylverbindungen als Bindemittel- 
komponenten fur Zweikomponenten-Poiyurethanlacke, die Lackpolyisocyanate sowie 
gegebenenfalls die in der PolyurethanJacktechnologie ublichen Hilfs- und Zusatzmittel 
enthalten, bei der Herstellung von Lackuberziigen auf Metallen, Hozern, Papieren, Pap- 
pen sowie Kunststofformteilen. 

14. Verwendung der Polyesterpolyole nach einem der Anspriiche 1 bis 12 in Reaktions- 
lacken zur Herstellung von Uberzugen oder Grundierungen, wobei die Reaktionslacke 
durch Mischen von 

(A) Polyesterpolyolen, 

(B) gegebenenfalls anderen organischen Polyhydroxylverbindungen, 

(C) Polyisocyanaten als Harter, 

(D) inerten organischen Losungsmitteln und gegebenenfalls 

(E) weiteren in Reaktionslacken ublichen Zusatzen, 
erhaltlich sind. 

1 5 Verwendung der Polyesterpolyole nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zur Herstellung 
von Uberzugen oder Grundierungen durch Auftragen eines Lackes auf Basis von 
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hydroxyigruppentragenden Verbindungen, Polyisocyanaten, inerfen Losungsmitteln sowie 
gegebenenfalls ubiichen Zusatzen auf einen Trager und Ausharten bei Raumtemperatur 
oder erhohter Temperatur bis 120°C. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



lm ".anal Applied cn No 

PU/EP 97/00930 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER _ . „_ 

IPC 6 CO8G63/20 C08G63/199 C08G18/42 C09D175/O6 



According to International Patent Classificaoon (IPC) or to both national ciassifitanon and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by class ficaaon symbols) 

IPC 6 C08G 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with in dj canon, where appropriate of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



P.A 



EP 0 556 793 A (FIAT AUTO SPA) 25 August 
1993 

see claim 1 

see examples 1,2 

EP 0 036 975 A (BAYER AG) 7 October 1981 
see claims 1,2 
see example 12 

US 4 816 325 A (BORETZKY LEON N ET AL) 28 
March 1989 
see claims 1,7 

see column 6, line 3 - line 9 

EP 0 705 858 A (SYNTH0P0L CHEMIE DR KOCH) 
10 April 1996 
see claims 1-8 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed m annex. 



* Special categories of dud documents : 

A* document defining (he genera) state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
E* earlier document but published on or after the international 

filing dale 

L* document which may throw doubts on priority ciaim(s) or 
which is ated to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
ated to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

*Y" document of particular relevance; the d aimed invention 
cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



19 June 1997 



Date of mailing of the international search report 

0 k 07. 37 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.8. 58) 8 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( t 31 *70) 340-2040, Tx. 31 651 cpo nl, 
Fax: (+ 31-70) 34O-3016 



Authorized officer 



Van Puymbroeck, M 



Form PCT/1SA.'2I0 fieccnd iheei) (July IW2) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

,n formation on patent family members 



Intr 'and Applicaaan No 

Pl./EP 97/09930 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent fomiiy 
mernber(s) 



Publication 
date 



EP 0556793 


A 


25-08-93 


IT 1256672 B 
BR 93G0333 A 


12-12-95 
24-08-93 


EP 0036975 


A 


07-10-81 


DE 3010719 A 

All P 

AU 6829581 A 

DK OlvlOH/ n 

CA 1165645 A 
JP 56145958 A 
JP 60011988 B 
US 4382114 A 


24-09-81 

07 DC QC 

24-09-81 

Aft Ol 

17-04-84 
13-11-81 
29-03-85 
03-05-83 


US 4816325 


A 


28-03-89 


CA 1333980 A 


17-01-95 


EP 0705858 


A 


10-04-96 


BR 9504333 A 
DE 19537026 A 
DE 19546892 A 


08-10-96 
llr04-96 
30-05-96 



Form PCT<1$A/2I0 (p»t£M fimiJy mntx) (July l?92) 



in^r ■■rules Akte-^ichen 

PU/EP 97/00930 



A. KLASSlFtZlERUNG DES ANMEU5UNGSGEGENSTANDES „„«~ , 

IPK 6 CG8G63/20 C08G63/199 C08G18/42 CG9D175/06 



Nach dsr Internaconalcn PatentkJassifikauon (IPK) oder nach dcr na&onalcn Klassifikaaon und dcr IPK 



B. RECHERCHIERTE CEBIETE 



Rcchercruerter Mtndcstprufttoff (KJawttikaoonssystem and Klassifikationssymbole ) 

IPK 6 C08G 



Rechcrchierte aber nicht zum Mmdenprufstoff gehorendc Verbffenthchungen, soweit dicse unter die rechcrchjertcn Getaete fallen 



Wahrcnd dcr mtcmationaien Recherche kcnsultierte elektronische DaCenbank (Name der Datenbank und evU. verwendctc Suchbegnffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategone* Bezeichnung der VeroffenUichung, soweit erfordertich unter Angabe der m Betracht kommenden Teile 



Bctr. Anspruch Nr, 



p.a 



EP 0 556 793 A (FIAT AUTO SPA) 25. August 
1993 

siehe Anspruch 1 
siehe Beispiele 1,2 

EP 0 036 975 A (BAYER AG) 7.0ktober 1981 
siehe Anspriiche 1,2 
siehe Bei spiel 12 

US 4 816 325 A (BORETZKY LEON N ET AL) 

28.Marz 1989 

siehe Anspriiche 1,7 

siehe Spalte 6, Zeile 3 - Zeile 9 

EP 0 705 858 A (SYNTH0P0L CHEMIE DR KOCH) 
10. April 1996 
siehe Anspriiche 1-8 



□ 



Weitere Veroffentlichungen and der Fcmettung von F«Id C zu 
entnehmen 



m 



Siehe Anhang Patendamjue 



* Besondcre Kategorien von angegebenen VeroffenUichungen 
'A* VerdfTenUichung, die den alJgemetnen Scand der Techmk definiert, 
aber cucht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E' ai teres Dakument, das jedoch erst am oder nach dem international en 
Aiuneldedatum veroffenUicht worden ist 

"L* Veroffentlichung, die geeignet tst, emen Priontatsanspruch zwcifclhaft er- 
schanen zu Usscn, Oder durch die das VerofTenttichungsdatum einer 
anderen im Rccherchcnbencht genannten VertffenUi Chung belegt werden 
soil odcr die aus eincrn anderen besortderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O* VeroffenUichung, die sich auf eine mundhche Offcnbarung, 

eine Bcnutzung, cine Ausstellung odcr andere MaJQnahmen bezieht 

"P* VeroffenUichung, die vor dem interna do nil cn Anmeldedatum, aber nach 
dem bean spruch ten Priori tatsdatum veroffcntiicht worden ist 



T* Spaterc VeroffenUichung, die nach dem international en AnmeJdedatum 
oder dem Prion tatsdatum veroffentlicht worden in und mi t der 
Anmcldung nichi kollidiert, sondem nur zumVerstandrus des der 
Erfindung zugnmdeuegenden Pnnzaps oder derihr zugrundehegenden 
Theone angegeben rst 

'X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erftndung 
kann allein aufgrund dicser VeroffenUichung mcht als neu oder auf 
erfmderischer Tatigkcu beruhend betrachtet werden 

'Y* VeroffenUichung von besonderer Bedeutung; (be bcanspruchte Erfindung 
kann mcht als auf erfindenscher TaUgkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VeroffenUichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dteser Kate gone in Verbmdung gebracht wtrd und 
dicse Verbmdung fur cinen Fachmann nahelicgend ist 

'&.' VeroffenUichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der international en Recherche 



19. Juni 1997 



Absendcdatum des intemaoonalen Recherche nbenchts 



0 <». 07. 97 



Name und Postanschnfl der Internationale Recherchenbehordc 
Europaisches Patentamt, P.B. 3818 PatenUaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. ( + 31-70) 340-2040, Tx. 31 65! epo nl, 
Fax ( + 31-70) 340-3016 



BcvollmachQgter Bediensteter 



Van Puymbroeck, M 



Formbim PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Jtili 1992) 



INTEXNAT30NALER RHCHSRCMHX3cR:CHT 

Angalicn Vsroffsntiio ;n, dc zur sclbcn Patentfamilie gchcren 



Plt/EP 97/00930 



! m Recherchznbericht 
angefuhrtes Patentdokument 



Daium der 
Veroffenilichung 



Msiglicd(cr) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Veroffeniiichung 



EP 0556793 A 



25-08-93 



IT 1256672 B 
BR 9300333 A 



12-12-95 
24-08-93 



EP 0036975 A 



07-10-81 



DE 3010719 A 
AU 544967 B 
AU 6829581 A 
BR 8101647 A 
CA 1165645 A 
JP 56145958 A 
JP 60011988 B 
US 4382114 A 



24-09-81 
27-06-85 
24-09-81 
22-09-81 
17-04-84 
13-11-81 
29-03-85 
03-05-83 



US 4816325 


A 


28-03 


-89 


CA 


1333980 A 


17-01-95 


EP 0705858 


A 


10-04- 


-96 


BR 
0E 
DE 


9504333 A 
19537026 A 
19546892 A 


08-10-96 
11-04-96 
30-05-96 



FormbUU PCT/ISA.OIO (Anhint PitcntfarmUt}(Juli 1973} 



XP-002310975 

(C) WPl/Derwent 



AN -1995-101923 [14] 

AP -JP1 99301 67698 19930707; [Previous Publ. JP7025970 ] 
CPY - MITK 
DC -A25A93 
FS - CPI 

IC - C08G18/00 ; C08G18/08 ; C08G18/32 ; C08G18/42 ; C08J9/14 ; C08L75/04 

MC - A08-BQ4A A08-S07 A11-B06 A12-S02C 

PA - (MITK ) MITSUI TOATSU CHEM INC 

PN - JP7025970 A 19950127 DW199514 C08G18/32 007pp 

- JP3276463B2 B2 20020422 DW200234 C08G18/42 006pp 
PR - JP19930167698 19930707 

XA -C1 995-046687 

XIC - C08G-018/00 ; C08G-018/08 ; C08G-018/32 ; C08G-018/42 ; C08J-009/14 ; 

C08L-O75/O4 ; (C08G-018/42 C08G-101/00) ; (C08G-018/32 C08G-101/00) 
AB - JP07025970 In the mfr. of a rigid polyurethane foam from components 

(A) an organic polyisocyanate, (B) a low mol. wt active hydrogen 

cpd., (C) a low mol. wt. aromatic polyether polyol, (D) a foaming 

agent consisting mainly of 1,1-dichloro-1-fluoroethane and/or 

2,2-dichloro-1,1,1-trifluoroethane, (E) catalyst, (F) a foam 

stabiliser and (G) another auxiliary, the Improvement comprises that 

(C) has an acid value of up to 5 mg KOH/g and is obtd. by reacting 1 

mol of component (a) phthalic anhydride or o-phthalic acid, 0.7-1.4 

mol of triol component (b) obtd. by addition-reacting 1 mol of an 

initiator of glycerin or trimethylolpropane with 0.8-2.5 mol propylene 

oxide and/or ethylene oxide and 0.7-1.4 mol of diol component (c) of 

ethylene glycol or propylene glycol at a mol ratio of (b)/(a) + 

(c)/(a) = at least 2.0 and the amt of (C) w.r.t. (B) plus (C) is 

20-80 wt.%. 

- In an example 26.6 kg phthalic anhydride and 27.8 kg of a triol prepd. 
from 920g glycerin and 626g propylene oxide was reacted for 1 hr. at 
120 deg. C and a mixt. of the reaction mixt. and 15.6 kg ethylene 
glycol was reacted for 3 hrs. at 220 deg. C to give a polyester polyol 
with an OH value of 500 mg KOH/g and an acid value of 0,48 mg KOH/g. A 
mixt. of 60 parts of the polyester polyol, 40 parts of a polyol with 

an OH value of 460 mg KOH/g, 0.5 parts water, 2.2 parts 
N,N,N\N u -pentamethyldiethylenetriamine as catalyst, 6.0 parts of a 
silicone foam stabiliser and 37.2 parts 1,1-dichloro-1-fluoroethane at 
20 deg. C and 147.9 parts 'Cosmonate M-200' (RTM; a polyisocyanate 
with a NCO of 28.9%) were mixed and foamed in a mould to give a rigid 
polyurethane foam with a density of 25.6 kg/m3, a dimensional 
stability at 24 hrs. at -30 deg. C of -0.5%, a compression strength 
of 0.93 kg/cm2 and a mean thermal conductivity of 151.7 x 10-4. 

- USE - The obtd. foam is useful for buildings, and structural and 
thermal insulation materials. 

- ADVANTAGE - The method does not use regulated trichlorofluoromethane. 
The rigid polyurethane foams have good thermal insulation properties, 
dimensional stability and compression strength. 
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IW - MANUFACTURE RIGID POLYURETHANE FOAM THERMAL INSULATE MATERIAL REACT 

ORGANIC POLY ISOCYANATE ACTIVE HYDROGEN COMPOUND AROMATIC POLYETHER 

POLY OL FOAM AGENT CATALYST FOAM STABILISED 
IKW - MANUFACTURE RIGID POLYURETHANE FOAM THERMAL INSULATE MATERIAL REACT 

ORGANIC POLY ISOCYANATE ACTIVE HYDROGEN COMPOUND AROMATIC POLYETHER 
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POLY OL FOAM AGENT CATALYST FOAM STABILISED 
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PAW - (MITK ) MITSUI TOATSU CHEM INC 

Tl - Mfr. of rigid polyurethane foam, e.g. for thermal insulation material 
- by reaction of organic poly:isocyanate, active hydrogen cpd 
aromatic polyether poly.ol, foaming agent, catalyst and foam ' 
stabiliser 
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